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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur indu- 
striellen Herstellung einer Schicht mit MoSi 2 , insbeson- 
dere f Or einen Erosionsschutz einer Gasturbinenschau- 
fel. 

[0002] Aus der US-PS 3,684,557 geht ein Verfahren 
zur Vakuumverdampfung hochschmelzender nichtme- 
tallischer Materialien hervor. Mit einer Elektronenstrahl- 
verdampfung werden solche Materialien, insbesondere 
Siliziumdioxid, verdampft. Zur Vermeidung eines Ein- 
brennens von Nuten in das zu verdampfende Material 
durch den Elektronenstrahl wird dieser in geeigneter 
Weise uber das Material gefuhrt und dabei in seiner In- 
tensity geregelt. 

[0003] In der WO 96/31636 ist eine Gasturbinen- 
schaufel beschrieben, die eine keramische Warme- 
dammschicht aufweist. Zum Schutz vor einer Erosion 
der Warmedammschicht ist auf diese eine Silizidschutz- 
schicht aufgebracht, insbesondere eine MoSi 2 -Schutz- 
schicht. 

[0004] Aufgabe der Erfindung ist die Angabe eines 
Verfahren zur industriellen Herstellung einer Schicht mit 
MoSi 2 . 

[0005] ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost 
durch ein Verfahren zur industriellen Herstellung einer 
Schicht mit MoSi 2 auf einem Substrat mittels eines Gas- 
strahl-PVD-Verfahrens, bei dem lonen eines Sputterga- 
ses in Richtung auf mindestens ein Target beschleunigt 
werden, welche lonen Molybdan und Silizium aus dem 
mindestens einen Target herausschlagen und zum Sub- 
strat transportieren, wobei sich das herausgeschlagene 
Molybdan und Silizium auf das Substrat absetzen. 
[0006] Die industrielle Herstellung von Schichten er- 
fordert eine hohe Beschichtungsrate. Eine solche hohe 
Beschichtungsrate kann uber eine Elektronenstrahlver- 
dampfung des Beschichtungsmateriales erreicht wer- 
den. Versuche haben allerdings zu der der Erfindung zu- 
grundeliegenden Erkenntnis gefuhrt, daB fiir die Her- 
stellung von Schichten mit Molybdandisilicid (MoSi 2 ) ei- 
ne Elektronenstrahlverdampfung ungeeignet ist. Dies 
liegt in erster Linie daran, daB es durch die unterschied- 
lichen Dampfdrucke von Molybdan und Silizium zu einer 
erheblichen Materialentmischung kommt, so daB das 
fiir die Bildung von Molybdansilicid notige Verhaltnis von 
Molybdan zu Silizium nicht einstellbar ist. Indem ein 
Gasstrahl-PVD-Verfahren verwendet wird, ist es hinge- 
gen moglich, eine Schicht mit MoSi 2 herzustellen. Zu- 
dem ist man mit dem Gasstrahl-PVD-Verfahren in der 
Lage, solche Molybdansilicidschichten auch in einem 
industriellen Umfang, d.h. mit hohen Beschichtungsra- 
ten, herzustellen. 

[0007] Vorzugsweise wird eine Beschichtungsrate 
zwischen 10 und 100 um/h, insbesondere zwischen 30 
und 80 jim/h eingestelit. 

[0008] Bevorzugt ist das Substrat auf einer Gasturbi- 
nenschaufel aufgebracht und zwar insbesondere als ke- 
ramische Warmedammschicht. Eine Gasturbinen- 



schaufel ist in der Regel mit einer Oxidations- bzw. Kor- 
rosionsschutzschicht versehen, urn den hohen oxidati- 
ven und korrosiven Angriffen beim Einsatz der Gastur- 
binenschaufel begegnen zu konnen. Zudem ist haufig 
5 auf die Schutzschicht eine keramische Warmedamm- 
schicht aufgebracht, die die Gasturbinenschaufel vor zu 
hohen Temperaturen schutzt. Eine solche Warme- 
dammschicht unterliegt der Erosion durch Teilchen, wel- 
che in dem HeiBgas mitgefuhrt werden, das die Gastur- 
10 binenschaufel umstromt. Ein Erosionsschutz wird da- 
durch erreicht, daB die Warmedammschicht mit einem 
duktilen Material beschichtet wird. In einem solchen 
duktilen Material bleiben die erodierenden Teilchen 
stecken, ohne die darunterliegende Warmedamm- 
15 schicht zu beschadigen. Insbesondere Molybdansilicid 
bietet gute mechanische Eigenschaften als Erosions- 
schutz. Urn Gasturbinenschaufeln kostengunstig her- 
stellen zu konnen, muB die Silicidschicht in einer ange- 
messen kurzen Zeit, d.h. mit einer hohen Beschich- 
tungsrate aufgebracht werden. Somit erweist sich das 
Gasstrahl-PVD-Verfahren als besonders geeignet, zur 
Beschichtung von Gasturbinenschaufeln mit einer Mo- 
lybdansilicidschicht. 

[0009] Vorzugsweise ist die Schicht aus MoSi 2 und 
Silizium aufgebaut. Weiter bevorzugt wird die Schicht 
unter Anwesenheit von Sauerstoff gebildet. Mit MoSi 2 
ist Molybdandisilicid gemeint. Indem die Molybdansilici- 
dschicht aus den genannten Bestandteilen aufgebaut 
wird, ergibt sich eine besonders hohe RiBbestandigkeit 
fiir diese Schicht. Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB 
das freie Silizium zu Siliziumdioxid (Si0 2 ) oxidiert. Es 
bilden sich somit Siliziumdioxid-Nester, welche eine 
RiBausbreitung vermindern. 

[0010] BevorzugtermaBen wird ein erstes Target aus 
Molybdan und ein zweites Target aus Silizium verwen- 
det, wobei die lonen zum ersten und zum zweiten Target 
unter einer jeweils anderen, den unterschiedlichen spe- 
zifischen Widerstanden von Molybdan und Silizium an- 
gepaBten Spannungen beschleunigt werden. Indem ein 
Target aus Molybdan und ein zweites Target aus Silizi- 
um verwendet werden, kann das gewunschte Verhaltnis 
von Molybdan zu Silizium fur die Beschichtung in einfa- 
cher Weise uber die jeweils den auftreffenden lonen 
ausgesetzten Flachen der Targets eingestelit werden. 
Dabei kann der unterschiedliche spezifische Wider- 
stand von Molybdan und Silizium dadurch berucksich- 
tigt werden, daB an dem jeweiligen Target eine an den 
jeweiligen spezifischen Widerstand von Molybdan bzw. 
Silizium angepaBte Spannung anliegt. Bevorzugt wer- 
den das erste und das zweite Target einander gegen- 
uberliegend angeordnet. Weiter bevorzugt konnen die 
Targets ineinander geschachtelt sein, z.B. konnen in ei- 
nem Molybdan-Target Stucke von Silizium eingebaut 
sein. 

[0011] BevorzugtermaBen besteht das Target aus, 
insbesondere vorgesintertem, MoSi 2 /Si, wobei ein spe- 
zifischer Widerstand kleiner als 700 Qm eingestelit wird. 
[0012] BevorzugtermaBen werden die lonen aus ei- 
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nem Gleichstrom-Glimmentladungsplasma beschleu- 
nigt. Ein solches Gleichstrom-Glimmentladungsplasma 
hat gegenuber einem alternativen Hochfrequenz- 
Giimmentladungsplasma den Vorteil, kostengunstiger 
und einfacher in der Handhabung zu sein, wobei gleich- 
zeitig ein hoherer Wirkungsgrad erreicht wird. 
[0013] Die Erfindung wird in einem AusfGhrungsbei- 
spiel anhand derZeichnung naher erlautert. Es zeigen: 

FIG 1 eine schematische Darstellung eines Gas- 
strahl-PVD-Verfahrens und 

FIG 2 einen Ausschnitt eines Langsschnittes durch 
eine Gasturbinenschaufel mit einer Beschich- 
tung. 

[0014] Gleiche Bezugszeichen haben in den ver- 
schiedenen Figuren die gleiche Bedeutung. 
[0015] In Figur 1 ist schematisch und nicht maBstab- 
lich ein prinzipieller Aufbau einer Beschichtungsvorrich- 
tung 1 5 zur Durchfuhrung eines Gasstrahl-PVD-Verfah- 
rens dargestellt. Die Beschichtungsvorrichtung 1 5 weist 
ein Gehause 23 auf, in dem durch eine Vakuumpump- 
einrichtung 18 ein Vakuum von unter 1 mbar, insbeson- 
dere etwa 0,5 mbar, erzeugbar ist. Innerhalb des Ge- 
hauses 23 sind ein erstes Target 3A und ein zweites Tar- 
get 3B angeordnet. Zwischen diesen zwei Targets 3A, 
3B ist eine stabformige Anode 1 1 angeordnet. Zwischen 
der Anode 11 und dem ersten Target 3A liegt eine erste 
Spannung V1 . Zwischen der Anode 1 1 und dem zweiten 
Target 3B liegt eine zweite Spannung V2. Das erste Tar- 
get 3A und das zweite Target 3B sind gemeinsam von 
einem Kathodengehause 25 mit einer GaseinlaBoff- 
nung 1 4 umgeben, die mit einer nicht dargestellten Gas- 
versorgung verbunden ist, uber die ein Inertgas 19, ins- 
besondere Argon, in das Gehause einleitbar ist. Das Ka- 
thodengehause 25 dient der Fuhrung des Inertgas- 
stroms und der Abschirmung von Kathodenpotential 
fuhrenden Oberflachen, die nicht zerstaubt werden sol- 
len. Der GaseinlaBoffnung 14 liegt eine GasauslaBoff- 
nung 13 gegenuber, aus der das Inertgas 19 heraus- 
strdmt. Geodatisch oberhalb der GasauslaBoffnung 13 
ist ein Bauteil 1 , eine Gasturbinenschaufel, in einer Hal- 
teeinrichtung 30 gehalten. Die Halteeinrichtung 30 ist 
uber eine Zusatzspannungsversorgung 22 mit der An- 
ode 11 elektrisch verbindbar. Eine zwischen die Anode 
11 und die Halteeinrichtung 30 respektive das Bauteil 1 
anlegbare Gleichspannung bewirkt eine Oberflachen- 
reinigungdes Bauteils 1 durch ionisierte Inertgasatome. 
Die Halteeinrichtung 30 hat vorzugsweise eine nicht na- 
her dargestellte Antriebsvorrichtung, wodurch eine kon- 
tinuierliche Drehung des Bauteils 1 urn seine Langsach- 
se 1A stattfindet. Geodatisch oberhalb des Bauteils 1 
ist eine Beheizungseinrichtung 9 zur Beheizung des 
Bauteils 1 uber Warmestrahlung und/oder Konvektion 
angeordnet. Die Beheizungseinrichtung 9 kann selbst- 
verstandlich je nach Anforderung auch auf gleichem 
geodatischem Niveau neben dem Bauteil 1 angeordnet 



sein. Ebenfalls konnen alle Konfigurationsangaben in 
umgekehrter geodatischer oder in horizontaler Anord- 
nung ausgefuhrt werden. 

[0016] Das erste Target 3A besteht aus Molybdan 4 

5 und das zweite Target 3B aus Silizium 5. Indem die 
Spannungen V1 , V2 angelegt werden, wird Argon 1 9 zu 
Argon-lonen 1 9A ionisiert und auf die Targets 3A, 3B 
beschleunigt. Dabei sind die den Argon-lonen 19A aus- 
gesetzten Flachen 4 A und 5A des ersten Targets 3 A 

10 bzw. des zweiten Targets 3B sowie die Spannungen V1 
und V2 so gewahlt, daB Molybdan 4 und Silizium 5 ge- 
nau im gewunschten Mengenverhaltnis aus dem ersten 
Target 3A bzw., dem zweiten Target 3B herausgeschla- 
gen werden. Die herausgeschlagenen Molybdan- und 

15 Silizium-Atome werden durch die AuslaBoffnung 13 
' vom Inertgas 19 zum Substrat 6 transportiert, welches 
auf der Oberf lache der Gasturbinenschaufel 7 angeord- 
net ist. Auf diese Weise kann die gewunschte Molyb- 
dansilicidschicht, vorzugsweise MoSig/Si, mit einer ho- 

20 hen Beschichtungsrate hergesteilt werden. Die Be- 
schichtungsrate betragt vorzugsweise zwischen 30 und 
80 urn pro Stunde. 

[0017] Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt eines Langs- 
schnittes durch eine Gasturbinenschaufel 7 mit einer 

25 Beschichtung 16. Die Beschichtung 1 6 umfaBt eine auf 
die Oberflache der Gasturbinenschaufel 7 aufgebrachte 
Oxidations- und/oder Korrosionsschutzschicht 10, vor- 
zugsweise eine MCrAIY-Legierung, wobei M fur Eisen, 
Kobalt Oder Nickel steht, Cr Chrom, Al Aluminium ist und 

30 Y fur Yttrium oder ein Metall der Seltenen Erden steht. 
Auf die Schutzschicht 10 ist eine keramische Warme- 
dammschicht 8, vorzugsweise auf Zirkonoxid-Basis auf- 
gebracht. Die Warmedammschicht8 bildetdas Substrat 
6. Auf die Warmedammschicht 8 ist als Erosionsschutz 

35 eine Schicht 1 mit Molybdansilicid mittels des in Fig. 1 
beschriebenen Gasstrahl-PVD-Verfahrens aufge- 
bracht. 



40 Patentanspruche 

1. Verfahren zur industriellen Herstellung einer 
Schicht (1 ) mit MoSi 2 auf einem Substrat (6) mittels 
eines Gasstrahl-PVD-Verfahrens, bei dem lonen 

45 (2) eines Sputtergases in Richtung auf mindestens 
ein Target (3) beschleunigt werden, welche lonen 
Molybdan (4) und Silicium (5) aus dem mindestens 
einen Target (3) herausschlagen und zum Substrat 
(6) transportieren, wobei sich das herausgeschla- 

50 gene Molybdan (4) und Silizium (5) auf das Substrat 
(6) absetzen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

bei dem eine Beschichtungsrate zwischen 10 und 
55 1 00 urn pro Stunde, insbesondere zwischen 30 und 
80 u.m pro Stunde, eingestellt wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
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bei dem das Substrat (6) auf einer Gasturbinen- 
schaufel (7) aufgebracht und insbesondere eine ke- 
ramische Warmedammschicht (8) ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, 

bei dem die Schicht (1 ) aus MoSi 2 und Silizium auf- 
gebaut wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, bei dem die Schicht (1 ) unter Anwesenheit von 
Sauerstoff gebildet wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, bei dem ein erstes Target (3A) aus Molybdan 
(4) und ein zweites Target (3B) aus Silizium (5) ver- 
wendet werden, wobei die lonen zum ersten und 
zum zweiten Target (3A, 3B) unter einer jeweils an- 
deren, den unterschiedlichen spezifischen Wider- 
standen von Molybdan (4) und Silizium (5) ange- 
paBten Spannungen (V1 , V2) beschleunigt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das erste und 
das zweite Target (3A, 3B) einander gegeniiberlie- 
gend angeordnet werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

bei dem das mindestens eine Target (3) aus, insbe- 
sondere vorgesintertem, MoSi 2 /Si besteht, wobei 
ein spezif ischer Widerstand kleiner als 700 am ein- 
gestellt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, 

bei dem die lonen aus einem Gleichstrom-Glimm- 
entladungsplasma beschleunigt werden. 



Claims 

1. Process for the industrial production of a layer (1) 
comprising MoSi 2 on a substrate (6) using a gas- 
stream/PVD process, in which ions (2) from a sput- 
tering gas are accelerated in the direction of at least 
one target (3) and eject ions of molybdenum (4) and 
silicon (5) from the at least one target (3) and trans- 
port them to the substrate (6), the ejected molybde- 
num (4) and silicon (5) being deposited on the sub- 
strate (6). 

2. Process according to Claim 1 , in which a coating 
rate of between 1 0 and 1 00 urn per hour, in partic- 
ular between 30 and 80 ujti per hour, is set. 

3. Process according to Claim 1 or 2, in which the sub- 
strate (6) is applied to a gas turbine blade (7) and, 
in particular is a ceramic thermal insulation layer (8). 



4. Process according to one of the preceding claims, 
in which the layer (1 ) is made of MoSi 2 and silicon. 

5. Process according to one of the preceding claims, 
5 in which the layer (1) is formed in the presence of 

oxygen. 

6. Process according to one of the preceding claims, 
in which a first target (3A) made of molybdenum (4) 

10 and a second target (3B) made of silicon (5) are 
used, the ions being accelerated towards the first 
and second targets (3A, 3B) using different respec- 
tive voltages (V1 , V2) matched to the different re- 
sistivities of molybdenum (4) and silicon (5). 

15 

7. Process according to Claim 5, in which the first and 
second targets (3A, 3B) are arranged opposite one 
another. 

20 8. Process according to one of Claims 1 to 4, in which 
the at least one target (3) consists of MoSi^Si, in 
particular presintered MoSi 2 /Si, a resistivity of less 
than 700 Qm being set. 

25 9. Process according to one of the preceding claims, 
in which the ions are accelerated from a DC glow 
discharge plasma. 



30 Revendications 

1 . Proced6 de production industrielle d'une couche (1 ) 
ayant du MoSi 2 sur un substrat (6) au moyen d'un 
proced6 de depot physique en phase vapeur a jet 

35 de gaz, dans lequel des ions d'un gaz de pulverisa- 
tion cathodique sont acceleres en direction d'au 
moins une cible (3), lesquels ions ejectent du mo- 
lybdene (4) et du silicium (5) de la au moins une 
cible (3) et les transported au substrat (6), le mo- 

40 lybdene (4) et le silicium (5) ejectes se dtposant sur 
le substrat (6). 

2. ProcedS suivant la revendication 1 , dans lequel on 
6tablit une vitesse de revetement comprise entre 1 0 

45 et 100 um a I'heure, notamment comprise entre 30 
et 80 ujti a I'heure. 

3. Proc&te suivant la revendication 1 ou 2, dans le- 
quel le substrat (6) est depos<§ sur une aube (7) de 

50 turbine a gaz et est notamment une couche (8) ca- 
lorifuge en cGramique. 

4. ProcedS suivant I'une des revendications prec§- 
dentes, dans lequel la couche (1) est constitute de 

55 MoSi 2 et de silicium. 

5. Proced§ suivant I'une des revendications prec6- 
dentes, dans lequel la couche (1 ) est formed en pre- 
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sence d'oxygene. 

Procede suivant Tune des revendications pr6c6- 
dentes, dans lequel on utilise une premiere cible 
(3A) en moiybdene (4) et une deuxieme cible (3B) 5 
en silicium (5), les ions §tant acc£ler6s vers la pre- 
miere et la deuxieme cible (3A, 3B) sous des ten- 
sions (V1, V2) respectivement autres, adapters 
aux resistances sp£cifiques difterentes du moiyb- 
dene (4) et du silicium (5). w 

Proc£d§ suivant la revendication 5, dans lequel la 
premiere et la deuxieme cible (3A, 3B) sont dispo- 
sers de maniere mutuellement oppos§e. 

15 

Proc6d6 suivant Tune des revendications 1 a 4, 
dans lequel la au moins une cible (3) est en MoSi^ 
Si, notamment prelrittee, en le reliant a une resis- 
tance sp6cifique inferieure a 700 flm. 

20 

ProcSde" suivant Tune des revendications pr£c§- 
dentes, dans lequel on acc6lere les ions d'un plas- 
ma de d£charge a effet corona en courant continu. 

25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



5 



EP 1 029104 B1 




